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I 
RÉSUMÉ - Les variations des produits de solubilité des'principaux minéraux Cvaporitiques ont été estimées en fonction de la 
température. Pour cela on a choisi d'exprimer les variations de log K(T) en fonction d'une seule varhble thermodynamique : l'entropie. 
Celle-ci, présentant les variations rel,atives en fonction de la température les plus fortes, doit fournir l'estimation la plus précise. Les 
minéraux évaporitiques complexes sont décomposés en sels anhydres simples, qui apparaissent dans leur formule, et en eau. L'entropie du 
mineral est supposée égale àla somme des entropies des sels anhydres simples et de l'entropie d'hydratation, et ceci à toute température. Les 
entropies des ions, de l'eau pure, des sels simples anhydres et l'entropie d'hydratation (celle du gypse) &tant connues entre Ogt 300 "C, on 
dispose de toutes les données nécessaires au calcul sur micro-ordinateur des variations des produits de solubilité K(T) entre O et 300 "C. II y a 
en général bon accord entre les valeurs trouvées dans cette étude et celles de la bibliographie, quand elles existent. 
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INTRODUCTION 
L'étude géochimique des différentes interactions possibles entre les minéraux et les solutions naturelles 
nécessite en général l'emploi de modèles informatiques. Ces outils àbase thermodynamique permettent de tester 
les hypothèses réactionnelles et de simuler des séquences d'évolution, parce qu'ils autorisent la prise en compte 
d'un grand nombre de variables chimiques dans le traitement mathématique. Ils exigent une connaissance 
préalable des caractéristiques thermodynamiques des minéraux et des formes aqueuses des Cléments chimiques. 
Parmi ces caractéristiques, le produit de solubilité des phases minérales est une variable très importante puisqu'il 
conditionne directement l'interaction phase minérale - phase aqueuse. C'est pourquoi différents auteurs de 
modèles géochimiques ont réalisé des inventaires de valeurs disponibles pour les minéraux constitutifs des 
roches, des altérations, des séries évaporitiques (WAGMAN et al., 1968 ; NAUMOV et al., 1971 ; HELGESON, 
1969 ; TRUESDELL et JONES, 1974 ; FRITZ, 1981). Dans tous ces inventaires, les minéraux peu solubles sont 
souvent décrits sur des intervalles de température (et pression) très larges, alors que les sels relativement plus 
solubles des séries évaporitiques ne sont la plupart du temps caractérisés qu'à 25 "C. Cela tient en partie au fait 
que les programmes de calcul de distribution ionique des espèces aqueuses, de tests de saturation et de 
simulation (PATH-I de HELGESON et al., 1971 ; WATEQ de TRUESDELL et JONES, 1974 ; EQUIL de FRITZ, 1975 
- entre autres -) ne sont réellement applicables que pour des concentrations globales relativement faibles 
(jusqu'à une force ionique de 1) et deviennent très imprécis si on les applique aux solutions concentrées qui 
précipitent les sels les plus solubles. 
Tant que ces programmes étaient seuls disponibles, l'intérêt de connaître la variation de K(T) pour des sels 
comme la bischofite, la carnallite, etc, était minime puisqu'on ne pouvait pas calculer correctement, même à 
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25 "C, les coefficients d'activité des espèces aqueuses aux concentrations o Ù  ces sels précipitent. Mais depuis les 
travaux de PITZER (1979)' il est possible de calculer les coefficients d'activité jusqu'aux concentrations les plus 
élevées pour le système Na-K-Ca-Mg-Cl-SO4-H20. HARViE et WEARE (1980), puis HARVIE et al. (1984) avec les 
carbonates, en ont tiré des expressions des coefficients d'activité 25 "C aisément utilisables. On ne dispose pas 
encore de l'effet de température, mais cette lacune,sera sans doute vite comblie, comme le laissent prévoir les 
travaux de MONNIN (1983), GUEDDARI e? d. (1983), MQNNIN et SCHOTT (1984), GUEDDARI (1984), ,d'où 
l'intérêt de pouvoir estimer dès à présent les variations de K(T) pour les minéraux les plus solubles des séquences 
évaporitiques. 
I - MÉTHODE D'ESTIMATION 
La méthode utilisée est directement inspirée des méthodes d'estimation décrites par HELGESON (1969). Elle 
L'équation fondamentale s'écrit : 
en diffère cependant par le type d'approximation utilisée. 
AG" (T) 
LnK(T) = - 
RT 
où AG"(T) est l'enthalpie libre réactionnelle standard, Rest la constante des gaz parfaits (8,314 J.mole-'.K-I), et 
T la température absolue. L'application de cette équation est limitéle par l'imprécision des valeurs des énergies 
libres. Comme les enthalpies libres de réaction sont en général très faibles par rapport aux enthalpies libres de 
formation des ions et des minéraux, une faible incertitude sur ces dernières enttraîne une grande incertitude sur la 
valeur de K. Dans le cas de la halite, par exemple, une incertitude 'de 0,l % sur les valeurs de AG"cl et 
AGohaljteentraîne une incertitude d'environ 8 % sur AG" de réaction et d'enviran 30 % sur la constante Khallite- I1 
faut donc chercher à exprimer K(T) à partir d'une autre fonction thermodynamique. Or des trois principales 
fonctions thermodynamiques (enthalpie libre, enthalpie et entropi'e), c'est l'entropie qui présente les variations 
relatives en fonction de la température les plus importantes. Pour l'ion Na+, par exemple, les variations relatives 
des fonctions thermodynamiques entre 25 et 300 "C sont de 7 % pour l'enthalpie libre, 24 % pour l'enthalpie et 
345 % pour l'Entropie. 
L'entropie semble donc être la fonction la plus favorable pour tenter d'estimer les variations de K(T). Cette 
hypothèse pourra être vérifiée sur des minéraux dont les variations de K(T) sont déjà connues. Dans l'échelle 
logarithmique décimale I'équation de base est la suivante : 
S dT ACop,r(T> 
1 + -  
2,303 R 'rr' . T 
où Tr est la température de référence (298,15 "K), AH', est l'enthalpie standard de la réaction et ACOP:' (T)lla 
chaleur spécifique. Cette équation est obtenue en dérivant, par rapport à la tlempérature, la relation définissant 
l'enthalpie libre AG = AH - T , AS, en utilisant la fonction de chaleur spécifique, puis en intégrant entre la 
température 'de référence et la température T. La réaction est toujours écrite dans le sens de la dissolution du 
minéral : minéral - réactants aqueux. La chaleur spécifique de la réaction est liéeà l'entropie de la réaction par 
la relation : 
Ac"p,rCr) = 6 (AsorCr) ) 
T 6T 
L'enthalpie standard peut s'écrire : 
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AH"r(Tt) = AG"r(Tr) 4- TrAS",(T,) avec AG",(T,) = - 2,303 R T, logK(T,) 
ce qui donne : 




S T  Asor Pr) Tr ' Asor P r )  
2,303R T 2,303 R 2,303RT T ~ ,  
1 
log K(T) = [ log KPr)  - --+--- 
d[AsorCr)I 
dT 
dT +- l s  
2,303R T, 
Cette équation ne dépend que d'une seule fonction de la température : l'entropie de la réaction. Celle-ci s'écrit : 
Les valeurs de Soréactant(T) de 25 à 300 "C ont été réunies et publiées par BARNER et SCHEUERMAN (1978) pour 
tous les réactants considérés : Na+, K+, Ca++, Mg++, Cl-, SO4--, HC03-, CO3--, OH- et H20.  Ces auteurs ont 
également donné les valeurs de Sominéral(T) entre 25 et 300 "C pour les sels anhydres simples : NaCl, KCl, CaC12, 
MgClz, Na2S04, K2S04, Caso4,  NaHC03, Nazco3, Caco3,  MgC03, Ca(OH), et Mg(OH)2. 
Le problème réside dans l'estimation de Sominéral(T) pour les minéraux hydratés et les minéryx à cations et 
anions multiples. On peut écrire les formules de ces minéraux en les décomposant en leurs sels anhydres simples 
et l'eau. Par exemple la polyhalite, K2MgCa2(S04),.2H20, peut aussi s'écrire 2KzSO4.MgSO4.2CaSO4.2HZO. 
AS"r(T) = ES"réactant(T) - SOminéraU) 
Nous ferons les approximations suivantes : 
1) L'entropie d'un minéral anhydre est égale à la  somme des entropies des sels simples qui le constituent, et 
ceci à toute température entre O et 300 "C. Cette règle a été testée à 25 "C pour les entropies des carbonates, 
sulfates, fluorures et phosphates publiées dans les tables de GARRELS et CHRIST( 1965) et de ROBIE et al. (1978) 
pour dix minéraux évaporitiques. La moyenne des écarts entre l'entropie réelle et l'entropie calculée est de 
l'ordre de 3 9%. 
2) L'entropie d'un minéral hydraté est égale à la  somme de l'entropie du minéral anhydre et de son entropie 
d'hydratation. L'entropie d'hydratation par mole d'eau a été calculée à 25 "C pour 24 minéraux hydratés : 
- - (S'minéral hydraté - S'minéral anhydre) 1 nH20 
où nH,O est le nombre de molécules d'eau par molécule de minéral hydraté. La moyenne des valeurs obtenues est 
de 41,8 f 4,2 J.mole-'.IC-'. Comme il est nécessaire de disposer également des valeurs de cette entropie aux autres 
températures, nous prendrons les valeurs obtenuesà partir du couple gypse-anhydrite dont les entropies entre 25 
et 300 "C sont données par BARNERet SCHEuERMAN(1978). A 25 "Con obtient une valeur de 43,7 J.mole-'.IC-', 
très proche de celle de la glace (44,7 J.mole-'.K-') proposée par HELGESON (1969) pour des calculs similaires. 
Le tableau I réunit toutes les entropies utilisées dans les calculs. Afin d'avoir un pas régulier de 25 OC, les 
valeurs des entropies à O, 125, 175,225 et 275 "C ont été obtenues par interpolation. 
II - RÉALISATION DES CALCULS SUR MICRO-ORDINATEUR 
Les calculs ont été réalisés sur un micro-ordinateur Apple II Plus (48K). Les étapes de calcul sont les 
suivantes. 
1) Calcul de l'entropie standard de formation du minéral entre O et 300 "C par pas de 25 " à partir des 
entropies des sels simples et de l'eau d'hydratation. 
2) Calcul de la somme des entropies des réactants de la réaction de dissolution du minéral entre O et 300 "C 
par pas de 25 O (les réactants sont les ions et l'eau pure). 
I 
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Tableau I 
Valeurs des entropies utilisées, exprimées en J.mole-'.K-' (échelle absolue d'entropie pour les ions, entropie de 
formation par rapport aux déments pour les minéR.IUX). Les valeurs originales de BARNER et SCHEUERMAN (1978) 
















































































50 75 100 125 150 175 200 
49.8 62,8 77,4 90,O 98,7 110,O 125,5 
90,8 101,'j 114,6 124,7 132,2 141,4 155,6 
-80,3 -61,5 -40,Z -21,3 -7,53 9,62 30,l 
-162.3 -14Q,2 -114,6 -92,O -74,9 -56,l -30,5 
6Q,7 42.3 23,O 4.18 -12.6 -31,8 -50,2 
29,7 -3,77 -38.5 -78,7 -89,5 -121,3 -155,2 
102,l 93,3 85,8 72,4 57.7 48,5 38,9 
-59,4 -105.0 -151,9 -186,2 -219,7 -265,7 -310,9 
-5,44 -23,8 -44,4 -62,3 -79,l -97,9 -116,3 
76,l 79,9 83,7 87,O 90,4 93,3 96,2 
86,6 90,8 94,l 97,5 100,s 103,8 106,7 
110,5 115,9 121,3 126,l 130,5 134,9 139,3 
95,4 100,8 105,9 110,9 115,5 119,9 124,3 
160,2 170,3 179,5 188,3 197,9 206,3 214,6 
186,6 196,6 206,7 215,9 225,l 233,9 242,7 
114,6 122.6 129,7 136.8 143,5 150,2 156,5 
99,6 107,l 114,6 121,8 128,4 135,l 141,4 
109,2 116,3 123,O 12Y,3 136,O 142.3 148.1 
147,7 156,5 164,4 172,O 179.9 187,4 195,O 
95,8 102,5 109,2 Y15,l 121,3 126.8 132,6 
72,O 78,2 84,l 89,5 95,4 100,4 105,9 
69,5 T5,7 81,6 87,4 92,5 97,9 1Q2,9 
90,8 97,5 104,2 110,5 116,3 122,Z 127,6 
49.8 55,4 60,7 65,3 70,3 74,5 78,5 





















































3) Calcul de l'entropie standard de formation du minéral entre O et 300 "C par pas de 25 O : 
AS"r(T) = AS"réactants(T) - ASOminéradT) 
4) Calcul des chaleurs spécifiques de la réaction entre O et 300 "C. La dérivée de AS"r(T) au point T est 
calculée en prenant la pente de ia droite reliant les points T - 25 et T + 25 (sauf aux extrémités où l'on prend la 
droite reliant les points O et 25 "C et 275 et 300 OC) : 
d (Asor Cr) ) Asor (T f 25) - ASo, (T - 25) = T  
dT (T t 25) - (T- 25) Ac"p,rCr> = T 
5 )  Calcul des intégrales : 
bCop,r (TI dT 
T T 
11 = S (T)dT et 12 = S 
'rr Tr T 
L'intégrale I, est tout simplement AS",(T) - ASor(Tr). Cependant, !es essais ont montré que les résultats 
obtenus en intégrant de la même manière AC",,,(T) et AC",,,(T)/T Ctaient légèrement meilleurs qu'en utilisant 
une forme simplifiée pour I*. Ceci est probablement dû à un défaut d'homogénéité dans la manière pratique 
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Tableau II 
Logarithmes des produits de solubilité des principaux minéraux évaporitiques. Valeurs des log K 
ralculis de O à 300 "C et reyérences des valeurs de log K à 25 "C utilisées pour l'estimation 
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1 :HARVlEetWEARE(1980) ; 2  :KHARAKAetBARNES(l973) ; 3  :HELGESONefal.(1978) ;4  :DROUBl(1976) ; 5  :HATCH 
(1972), cité dans DROUBl( 1976) ; 6 :calculé B partir des données thermodynamiques de BARNER et SCHEUERMAN( 1978). 
d'intégrer les deux fonctions lorsqu'on simplifie I*. L'intégration se fait par la méthode des surfaces : on calcule 
les surfaces élémentaires entre Tr et T par pas de 25 O : 
(T) i- ACop,r (T + 25) 
I1 = I: 25 
2 Tr a 
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I 
O 50 100 I60 200 260 300 
t dag C 
a CALCITE CACOJ 
b HAGNESITE UGC03 
C DOLOHlTE CAHGlC03)2 
1 dag C 
a ARTINITE HG2(OH)Z(C03).3HZO 
b HYDROHAGNESfTE 
C HUNTITE CAHG31CO314 
HG51 C03) 4 (OH)2.4H20 
1 dag C 
¿I LEONITE K2MGIS0412.4H20 
b SCHOENITE K2HOlS04)2.8H20 
C BLOEDITE NAZHGIS04)2.4H20 
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t d.g C 
a GYPSE CAS04.2H20 
C H IRAEIL ITE  NA2S04.10H20 
b ANHYDRITE’ C A S ~  
d THENARDITE NA2504 
e ARCANITE K2S04 
t d.9 C 
a KIESERITE HGS04.HZO 
b LEONHARDTITE HGS04.4H20 
C PENTAHYDRITE NGS04.5H20 
d HEXAHYDRITE NGS04.8HZO 




O 50 I D O  150 200 250 3M: 
1 d.g C 
a GAYLUSSITE NA2C03.CAC03.SH20 
b PIRSSONITE NAZC03.CAC03.2H20 
t d-g C 
a NATRON NA2C03.lOH20 
b THERHONATRITE NAZCO3 .HZ0 
C TRONA NAPC03.NAHC03.2H20 
d NAHCOLITE NAHCO3 
I 
O 60 100 150 200 250 300 
1 d.. C 
a KAINITE KHGCLS04.3H20 
b CARNALLITE KHGCL3.8MZO 
C POLYHALITE K2HGCA2IS0414.2H20 
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I \ 
O SO 100 160 200 260 300 
L d q  C 
a GLASERITE NAPKBIS04)4 
b GLAUBERITE NAPCA(S04)P 
C SEL-LABILE NA4CA(S04)3.PH20 
d SYNGENITE KPCA(S04)Z.HZO 
I 
O KO 100 IS0  POO 260 300 
1 d w  C 
a HALITE NACL 
b SYLVITE KCL 
C BISCHOFITE tlGCL2.8HPO 
d ANTARCTICITE CACLZ.GH20 
I 
O KO 100 160 200 260 300 
L d.. c 
a HYDROPHILITE CACLP 
b CHLOROUAGNESITE MGCL2 
C TACHYHYDRITE UQZCACLB.lPH20 
Fig. I - Représentation des variations entre O et 300 “C du logarithme décimal du produit de solubilité des minéraux évaporitiques. 





Si l’on connaît la valeur du produit de solubilité à 25 OC, K(T,), on dispose alors de tous les Cléments pour 
calculer log K(T) entre O et 300 “C. 
Le tableau II donne les valeurs de log K(T) sur tout le domaine de température considéré (O - 300 O C ) .  Bien 
utiles D sont celles qui se limitent au domaine de stabilité du minéral. La figure 1 illustre les entendu les valeurs 
variations de log K(T) pour tous les minéraux envisagés. 
III - TEST DE LA MÉTHODE 
Parmi tous les minéraux considérés, il en est deux pour lesquels les valeurs de log K(T) ont été déterminées de 
manière tout à fait différente. I1 s’agit de la halite et de la sylvite. WOOD (1976) a calculé leurs produits de 
solubilité entre O et 200 OC par pas de 10 O, àpartir des mesures de solubilité et des coefficients d’activité de Na+, 
K+ et C1- en fonction de la température. La figure 2 montre le parfait accord entre ses valeurs et celles de cet 
article. Cela ne prouve pas la validité de l’approximation sur la somme des entropies des sels simples puisque la 
halite et la sylvite ne sont composées que d’un seul sel simple. Mais cela prouve d’une part que le choix de 
l’entropie comme paramètre de calcul est bon, et d’autre part que les valeurs des entropies utilisées pour Na+, K+ 
et CI- sont correctes. Ceci est encourageant pour les entropies des autres ions tirés de la même source et que l’on 
ne peut pas tester ainsi. 
Les valeurs des log K (T) déjà connues pour d’autres minéraux ont été vraisemblablement calculées d’une 
façon proche de celle qui est décrite dans cet article. I1 y a en général un bon accord entre les valeurs trouvées 
dans cette étude et celles qùe KHARAKA et BARNES ont publiées en 1973, Les seules différences détectées 
còncernent l’epsomite et l’hexahydrite dont les valeurs de log K(T) proposées par DROUBI (1976) à partir des 
données thermodynamiques de NAUMOV et al. (1971) montrent une variation inverse de celles de ce travail. 
‘ 
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100 260 3dc 
Temperature ('C) 
- Figure 2 - 
Variation avec la température du logarithme décimal des produits d e  solubilité d e  la 
halite et de la sylvite. Comparaison des valeurs de WOOD (1976, en pointillé) et des 
valeurs obtenues dans cette étude (trait pleiin). 
CONCLUSION 
En partant des données bibliographiques de solubilité à 25 "C et de vnriations d'entropie avec la tempéra- 
ture, les produits de solubilité de 41 minéraux simples et complexes des séries Cvaporitiques ont été estimés de O à 
300 "C. Le programme de calcul de ces données a été créé pour un micro-ordinateur et peut être utilisé pour 
d'autres estimations. Les données proposées dans ce travail constituent une base indispensable pour I'applica- 
tion des programmes plus complexes de simulation des interactions sels-saumures dont le développement actuel 
laisse prévoir l'application progressive aux (saumures chaudes. 
Abstract 
Estimaltion of the variations of the solubility products for the major salts from evaporitic environment as a function of temperature 
This is an a p m p t  to estimate the variations of the solubility products of the most important evaporitic minerals as  a function of 
temperature. Ehtropy, as it shows the highest relative variations with temperature, was chosen as  the only thermodynamic function to 
calculate the K(T) variations with a maximum of precision. The complex mineral formulas are written out in terms ofthe anhydrous simple 
salts and the hydration water. The main hypothesis is that the entropy of the minerals can be approximated at any temperature by summing 
the entropies of their constituent anhydrous simple salts and the hydration entropy. The entropies of ions, pure water, anhydrous simple 
salts and the hydration entropy (taken from gypsum) are known between Oand 300 "C, thus allowinga microcomputer calculation of K(T). 
There is a generally good agreement between the values obtained and those already published. 
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